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Verfahren zur Herstellung von Isocyanatoorganosilanen 



Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Isocy- 
anatoorganosilan . 

Es besteht seit geraumer Zeit ein grofies Interesse an einer 
wirtschaftlichen Methode zur Herstellung von Isocyanato- 
organosilanen in hohen Ausbeuten und Reinheiten. Die genannten 
Verbindungen sind von hoher wirtschaf tlicher Bedeutung, da sie 
) beispielsweise industriell als Haf tvermittler zwischen organi- 
schen Polymeren und anorganischen Materialien (sog. adhesion 
promoter, coupling agents, crosslinker) eingesetzt werden. 

Zur Herstellung werden dabei Verfahren bevorzugt, bei denen von 
15 wenig oder ganzlich ungefahr lichen Edukten ausgegangen wird, urn 
so die Handhabung und Durchfuhrung zu erleichtern. Bei den bis- 
her eingesetzten Verfahren werden Isocyanatoorganosilane jedoch 
in relativ geringen Mengen und in wenig effizienten und teuren 
Prozessen hergestellt . 

So werden beispielsweise bei dem in US 6,008,396 beschriebenen 
Verfahren Carbamatoorganosilane in inerten heiSen Medien unter 
Abspaltung von Alkohol in die Isocyanate umgewandelt . Dieser 
Prozess kann jedoch nur semi-kontinuierlich betrieben werden, 
da die Konzentration. an Verunreinigungen im Medium bereits nach 
kurzer Zeit in einer Art und Weise ansteigt, dass die gewunsch- 
te Reinheit Produktes nicht mehr gewahrleistet ist. 

Bei dem in US 3,598,852 beschriebenen Verfahren werden Carbama- 
30 toorganosilane im Vakuum verdampft und das gebildete Isocyana- 
tosilan kontinuierlich abdestilliert . 

Bei dem in EP 1010704 A2 beschriebenen Verfahren werden Carba- 
matoorganosilane in flussiger Phase thermisch unter Katalyse 
35 von Sn(II) -Chlorid zu den entsprechenden Isocyanatoorganosila- 
nen gespalten. Als nachteilig bei diesem Prozess erweist sich 
insbesondere das sehr aufwendige Verfahren zur Isolierung und 
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Reinigung der gewunschten Produkte, was in der Folge zu niedri- 
gen Ausbeuten fuhrt und somit fur eine groStechnische Umsetzuhg 
uninteressant erscheint . 

Aus EP 649850 Bl ist die thermische Spalt.ung (Thermolyse) von 
Carbamatoorganosilanen in der Gasphase unter Normal- oder redu- 
ziertem Druck bekannt . Die durch dieses Verfahren erhaltlichen 
Ausbeuten, insbesondere an Isocyanatomethylorganosilanen sind 
jedoch unter den dort beschriebenen Bedingungen unbef riedigend. 

Es bestand daher die Aufgabe eine weiteres Verfahren zur Her- 
stellung von Isocyanatoorganosilanen bereit zu stellen, dass 
die aus dem Stand der Technik bekannten Probleme lost. 

Die Aufgabe wurde dadurch gelost, dass die Thermolyse durch 
Einwirkung von Mikrowellenstrahlung induziert wird. 

Gegenstand der Erfindung ist eine Verfahren zur Herstellung von 
Isocyanatorganosilanen durch Thermolyse von Carbamatoorganosi- - 
lanen, dadurch gekennzeichnet , dass die Thermolyse durch Ein- 
wirkung von Mikrowellenstrahlung erf olgt . 

Unter dem Begriff "Mikrowellen" sind dabei elektromagnetische 
Schwingungen mit einer Frequenz von 300 MHz bis 300 GHz zu ver- 
stehen. 

In einer bevorzugten Aus fuhrungs form des erf indungsgemaSen 
Verfahrens werden isocyanatoorganosilane der allgemeinen Formel 

(1) 

R2R3R4 si _ R l_ N=C =0 (1) , 



wobei 

R einen einwertigen Ci-Cio-Alkylrest , ^ 

Rl einen zweiwertigen Cx-Cg-Kohlenwasserstof f rest und 
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R 2 ,R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander einen Methyl-, 

Ethyl - , n- Propyl - , i - Propyl - Met hoxy - , Ethoxy- , n- Propoxy- oder 
i - Propoxy re s t bedeut en , 

durch Thermolyse von Carbamatoorganosilanen der allgemeinen 
Formel (2) 

R 2 R 3 R 4 Si-R 1 -NH-CO-OR (2) , 
hergestellt werden. 

Das erf indungsgemafeen Verfahren bietet hinsichtlich der erziel- 
baren Reaktionsgeschwindigkeit und Selektivitat signifikante 
Vorteile gegenuber den aus dem Stand der Technik bekannten Ver- 
fahren, 

Bei dem Verfahren werden aus den Carbamatoorganosilanen, insbe- 
sondere solchen der allgemeinen Formel (2) durch Thermolyse • 
allgemein C-L-C^-Alkohole der allgemeinen Formel ROH abgespal- 

ten, insbesondere Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Isobu- 
tanol, Pentanol, Hexanol , Isohexanol, Cyclohexanol und 2- 
Ethylhexanol . Bevorzugt werden Methanol und Ethanol, besonders 
bevorzugt Methanol abgespalten. 

Mit dem erf indungsgemaSen Verfahren lassen sich generell auch 
bislang nur schwer und in maSigen Ausbeuten erhaltliche Isocya- 
natoorganosilane enthaltend kurzkettige Spacer zwischen dem Si- 
Atom und der Isocyanat-Funktion herstellen, insbesondere solche 
Isocyanatoorganosilane der allgemeinen Formel (1) in denen R 1 

fur Methylen steht. 

Als Spacer R 1 zwischen der Organosilylgruppe und der Carbama- 

togruppe konnen generell lineare oder verzweigte gesattigte o- 
der ungesattige Ci-Cg-Kohlenwasserstof f gruppen eingesetzt wer- 
den. Bevorzugt e Spacer R 1 sind Alkylreste, insbesondere lineare 

Alkylreste, besonders bevorzugt werden Methylen, Ethylen und 
Propylen eingesetzt. 
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R 2 , R 3 und R 4 sind vorzugsweise Methyl-, Methoxy- , Ethoxy-, n- 
Propoxy- oder i-Propoxyreste . 

Nach dem erf indungsgemaSen Verfahren konnen insbesondere Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel 1, bei denen 

R 2 , R 3 = Methoxy, R 4 = Methyl und R 1 = Methylen; oder 

R 2 = Methoxy, R 3 = Ethoxy, R 4 = Methyl und R 1 = Methylen; oder 

R 2 , R 3 = Ethoxy, R 4 = Methoxy und R 1 = Methylen; oder 

R 2 , R 3 « Methoxy, R 4 = Ethoxy und R 1 = Methylen bedeuten, 

in hohen Ausbeuten und Reinheiten hergestellt werden. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren kann optional in Gegenwart eines 
Katalysators durchgefuhrt werden. Als Katalysatoren kommen 
grundsatzlich homogene und heterogene Katalysatoren gleicherma- 
Sen in Betracht. 

Geeignete homogene Katalysatoren sind eine oder mehrere Verbin- 
dungen ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend losliche Zinn- , 
Blei-, Cadmium-, Antimon-, Wismut-, Titan-, Zirkonium- , Niob-, 
Eisen-, Kobalt-, Mangan- , Chrom- , Molybdan-, Wolfram-, Nickel-, 
Kupfer- und Zinkverbindungen sowie losliche organische Stick- 
stoffbasen. 

Insbesondere eignen sich 1 , 4-Diazabicyklo (2 , 2 , 2 ) oktan, Dibutyl- 
zinndilaurat , Dibutylzinnmaleat , Dibutylzinndiacetat und Di- 
methyl zinndichlorid . 

Als heterogene Katalysatoren konnen allgemein Metalle und/oder 
Verbindungen enthaltend Elemente ausgewahlt aus der Gruppe 
Sn(I), Sn(II), Pb(II), Zn(II), Cu(I), Cu(II), Co(I) Co(II), Na, 
K, Li, Rb, Cs, Sr, Ba, Mg, Ca, Cr, Mo, Ti, V, W, Ce, Fe, Ni, 
Si, Al, Ge, Ga, In, Sc, Y, La, Lanthanide, Pd, Pt, Co, Rh, Cu, 
Ag, Au, Zn, Cr, Mo, W, Cd, Fe, N, B, C, und deren Mischungen 
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und Legierungen enthaltend die vorgenannten Elemente verwendet 
werden . 

Bevorzugte heterogene Katalysatoren sind Oxide, Hydroxyde, 
Hydroxid-oxide, Mischoxide, Acetate, Pormiate, Oxalate, Tartra- 
te, Citrate, Nitrate, Carbonate oder Mischungen der vorgenann- 
ten Verbindungen eines oder mehrere Elemente ausgewahlt aus der 
Gruppe enthaltend Sn(I), Sn(II), Pb(II), Zn(II), Cu(I), Cu(II), 
Co (I), Co (II), Na, K, Li, Rb, Cs, Sr, Ba, Mg, Ca, Cr, Mo, Ti, 
V, W, Ce, Fe, Ni, Si, Al, Ge, Ga, In, Sc, Y, La, Lanthanide, 
Pd, Pt, Rh, Cu, Ag, Au und Cd. 

Insbesondere eignen sich heterogene Katalysatoren enthaltend 
eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe ent- 
haltend Ti0 2/ Zr0 2 , HfO a , A1 2 0 3 , BaO, CaO, MgO, Ce0 2 , La 2 0 3 , Y 2 0 3 , 
Sit^O,, Yb 2 0 3 , Cr 2 0 3 , ZnO, V 2 0 4 , Mn0 2 , NiO, ln 2 0 3 , Ga 2 0 3 , Ge0 2 , FeO, 
Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4/ CuO, Co^, Fe(Mo0 4 ) 3/ MgO/CsOH, MgO/NaOH, Alumino-,.. 
silicate, insbesondere Zeolithe in unterschiedlichen Porengro- 
Sen, Cordierit der Zusammensetzung 2 MgO * 2 Al 2 0 3 * 5 Si0 2 
Heteropolysauren, Kohlenstof f modif ikationen, z. B. Graphit, U- 
bergangsmetallnitride, -boride, -silicide und carbide. 

Diese Metalle, Metallverbindungen oder deren Mischungen konnen 
auch auf porose oder unporose Tragermaterialien aufgebracht 
werden. Besonders geeignete Trager aus inerten ref raktorischen 
Materialien sind oxidische- und nichtoxidische Keramik, Si0 2 , 
Kohlenstoff , Alumosilikate, Magnesium-Alumosilikate oder be- 
standige metallische Werkstoffe, insebsondere Glaswolle, Quarz- 
wolle, Keramiken, oxidischen Massen, wie Si0 2 , Al 2 0 3 , Fe 2 0 3 oder 
Steatit . 



Die Katalysatortrager konnen dabei in Form unregelmaSiger Gra- 
nulate, Kugeln, Ringe, Halbringe, Sattel, Zylinder, Trilobs o- 
der Monolithe eingesetzt werden. ' 
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Das erfindungsgemaSe Verfahren wird allgemein mit Mikrowellen 
im Frequenzbereich von 300 MHz bis 300 GHz insbesondere in den 
ISM-Frequenzbander mit den Mittenf requenzen von 896 MHz, 915 
MHz, 922 MHz, 2,45 GHz, 5,8 GHz, 24,1 GHz, 61 GHz, 122 GHz, 245 
5 GHZ, besonder bevorzugt bei 915 MHz, 2,45 GHz und 5,8 GHz 

durchgef uhrt . Die Mikrowellen werden mit Generatoren mit be- 
kannten Aktivkomponenten wie Elektronenrohren wie z.B. 
Magnetron, Klystron, Gyrotron oder Halbleiterverstarkern er- 
zeugt. Bevorzugt sind luft- oder wassergekiihlte Magnetrone mit 
10 Einzelsendeleistungen von 100 W bis 100 kW, besonder bevorzugt 
300 W bis 30 kW. Die Reaktion, initiert durch die Bestrahlung 

•der Edukte mit Mikrowellen muss in einem Reaktionsraum durchge- 
fuhrt werden, der fur die Bestrahlung mit Mikrowellen geeignet 
ist. Als Material fur den Reaktionsraum kommen chemisch bestan- 
15 dige Materialien, die fur Mikrowellen durchlassig sind in Frage 
wie z.B. mikrowellentransparente Glaser, Quarzglas, mikrowel- 
lentransparente oxydische Keramik, mikrowellentransparente 
nichtoxydische Keramik oder chemisch bestandige Materialien/ ""' 
die fur Mikrowellen undurchlassig sind wie z.B. Metalle die zur 
20 Einstrahlung der Mikrowellen mit Fenstern aus mikrowellen- 

transparentem Material wie z.B. mikrowellentransparente Glaser, 
Quarzglas, mikrowellentransparenter oxydischer Keramik, mikro- 
wellentransparenter nichtoxydischer Keramik ausgeriistet sind. 
Die Mikrowellen werden xiber bekannte Komponenten wie Launcher, 

•Hohlleiter, Tuner, Zirkulatoren, Isolatoren, Schlitzantennen, 
Irisblenden oder direkt Generator strahlend in den Reaktions- 
raum eingekoppelt . 

Der Reaktionsraum kann frei oder mit Einbauten versehen sein. 
Die Einbauten beeinflussen die Stromungs-, Temperatur- und Mik- 
rowellenverteilung im Reaktionsraum". Die Einbauten konnen aus 
mikrowellentransparentem Material wie mikrowellentransparenten 
Glasern, Quarzglas, mikrowellentransparenter oxydischer Kera- 
mik, mikrowellentransparenter nichtoxydischer Keramik bestehen 
und beeinflussen dann nur die Fluidstromung im Reaktionsraum. 
Bestehen die Einbauten aus mikrowellenref lektierendem Material 
(z.B. gut leitfahige Metalle, Graphit) oder mikrowellenabsor- 
bierenden Materialien (spezielle Keramiken, Siliziumcarbid, 
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magnetische Werkstoffe oder elektrische Wiederstansmateri alien) 
wird auch die Mikrowellen- und Temperaturverteilung beein- 
f lusst . 



In den Reaktionsraum kann bei optionaler Durchfuhrung des er- 
f indungsgemaSen Verfahrens in Gegenwart eines Katalysators zu- 
sammen mit den Einbauten oder alleine einer oder mehrere der 
oben angefuhrten heterogenen Katalysatoren eingebracht sein o- 
der kontinuierlich eingebracht werden. 

Der Reaktionsraum kann auch so ausgebildet werden, dass der ge- 
samte Reaktionsraum oder ein Teil des Reaktionsraumes mit einem 
fluidisierten Feststoff gefiillt ist, wobei der Feststoff als 
Mikrowellenabsorber, Warmetrager und/oder Katalysator wirken 
kann. 

Zur allgemeinen Gestaltung von Mikrowellenbestrahlungssystemen 
sei an dieser Stelle auch auf Literatur wie A. Miihlbauer, "In-"' 
dustrielle Elektrowarmetechnik" , Essen Vulkan-Verlag, 1992; D. 
M. P. Mingos, "The Application of Microwaves to the Processing 
of Inorganic Materials", Britisch Ceramic Transactions, 91, 
1992; G. Orth, "Mikrowellenerwarmung in der Industrie" RWE- 
Industrief orum, Essen, 1993 verwiesen. 



Das Verfahren kann generell im Batch-Betrieb (absatzweise) , se- 
mi -kontinuierlich oder kontinuierlich durchgefiihrt werden. Be- 
vorzugt ist das kontinuierliche Abdestillieren eines oder meh- 
rerer fliichtiger Reaktionsprodukte aus dem Reaktionsraum, wobei 
sowohl das Reaktionsprodukt Alkohol als auch das Reaktionspro- 
dukt Isocyanatorganosilan separat oder zusammen abdestilliert 
werden konnen. 

In eine bevorzugten Aus fiihrungs form des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens wird der Reaktionsraum in eine Destillationskolonne 
eingebracht, wobei eine Reaktivdest illation gebildet wird. Die 
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schwersiedenden Reaktionsprodukte konnen ira Sumpf der Kolonne - 
unterhalb des Reaktionsraumes , die Leichtf luchtigen am Kopf der 
Kolonne - oberhalb des Reaktionsraumes abgenommen werden. Mit- 
telfraktionen konnen sowohl zwischen dem Reaktionsteil und dem 
Kopf der Kolonne als auch zwischen Reaktionsteil und dem Sumpf 
der Kolonne abgezogen werden. 

Die Carbamatoorganosilane, insbesondere solche der allgemeinen 
Formel (2) werden bevorzugt in einem Temperaturbereich von 150- 
500°C, besonders bevorzugt in einem Bereich von 200-400°C, ins- 
besondere in einem Bereich von 250-350°C unter Mikrowellenbe- 
strahlung umgesetzt. Die Temperatur kann dabei alleine durch 
Mikrowelleneinstrahlung erreicht werden oder durch eine Kombi- 
nation aus konventioneller Heizung und Mikrowellenstrahlung. 
Die konventionelle Heizleistung kann gleichzeitig oder sequen- 
ziell zur Mikrowelleneinstrahlung eingebracht werden. Des wei- 
teren ist es moglich, die Mikrowellenheizung mit einer konven- 
tionellen Kxihlung zu kombinieren, urn bei Einhaltung einer vo'r-"" 
gegebenen Temperatur eine hohere Mikrowellenstrahlungsintensi- - • 
tat applizieren zu konnen. 



Die Mikrowellenleistung wird so gewahlt, dass unter den sonsti- 
gen Randbedingungen des Warmehaushaltes der Reakt ions zone, wie 
Warmezufuhr und Warmeabfuhr uber Isolationsverluste, konventio- 
nelle Kiihlung oder Heizung, Warmezufuhr und Warmeabfuhr uber 
die latente Warme der Reakt ionsmischung, Verdampfungskuhlung 
der Reakt ionsmischung, Kuhlung oder Heizung durch Einspritzeh 
kalter bzw. heisser inerter Gase bzw. Flussigkeiten oder Reak- 
tanden eine vorgewahlte Reaktionstemperatur auf rechtgehalten 
werden kann. 

Das Verfahren kann mit oder ohne Tragergas, z. B. Stickstoff, 
Wasserstoff, Luft, Edelgasen, wie Helium, Argon, Dampfe kohlen- 
stoffhaltiger Stoffe wie Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Methan, 
Oktan, Toluol, Dekalin, Tetralin durchgefuhrt werden, wobei die " 
Tragerkomponente auch flussig zugegeben werden kann und dann 
erst in der beheizten Zone unter Bildung eines Gasstromes ver- 
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dampft. Mittels des Tragergases kann erreicht werden, die Reak- 
tionsmischung zu verdiinnen, zu heizen oder zu kuhlen, Feststof- 
fe zu fluidisieren und/oder zu transport ieren und definierte 
Stromungsverhaltnisse einzustellen. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren wird bevorzugt in einem Druckbe- 
reich von 0.01 - 100 bar, besonders bevorzugt bei 0.5 - 40 bar, 
insbesondere in einem Bereich von 1-10 bar durchgefuhrt 

Das erf indungsgemaSe Verfahren birgt gegenuber den aus dem 
Stand der Technik bekannten Verfahren den groSen Vorteil, dass 
die gewiinschten Produkte in hohen Reinheiten in einem einfachen 
nachgelagerten Destillationsschritt in hoher Reinheit (>97 %) 
gewonnen werden konnen. Die Bildung, der bei hohen thermischen 
Belastungen beobachteten sechsgliedrigen Isocyanurate, wird 
durch das vorliegende Verfahren praktisch vollstandig vermie- 
den. 

In einer speziellen Aus fiihrungs form des erf indungsgemafcen Ver-* 
fahrens wird dem Reaktionsraum, in dem die Mikrowelleneinstrah- 
lung erfolgt (Mikrowellenreaktionsraum) , eine Reaktionszone 
nachgeschaltet (Nachreakt ions zone) optional enthaltend einen 
heterogenen Katalysator. 

Da Gase dichtebedingt- nur in einem sehr geringen Mafie Mikrowel- 
lenstrahlung absorbieren, kann das Verfahren vorteilhaft mit 
einer Nachreakt ions zone versehen werden, in der das in der Mik- 
rowellenbestrahlungszone teilweise oder vollstandig verdampfte 
Gemisch enthaltend Carbamatorganosilan-Dampf weiter zu Isocya- 
natorganosilanen umgesetzt werden. Besonders bevorzugte Ausges- 
taltungen der Nachreakt ions zone sind mit einem heterogenen Ka- 
talysator gefullte Gasphasenreaktoren, wobei die heterogenen 
Katalysatoren ausgewahlt werden aus den oben genannten Ausfiih- 
rungsformen optional aufgebracht auf die oben genannten Trager- 
materialen. 

Die folgenden Beispiele dienen der Veranschaulichung des erf in- " 
dungsgemaSen Verfahrens und sind in keiner Weise als Einschran- 
kung zu betrachten. 
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Vergleichsbeispiel : 

Herstellung von y-Isocyanatopropyltrimethoxysilan aus Methyl- 
carbaniatopropyltrimethoxysilan 

OCH 3 
I 

CH3O-S1— CH 2 CH 2 CH 2 — N = C=0 
OCH3 

2 0 ml Methylcarbamatopropyltrimethoxysilan wurden mit 2 g Fe 2 0 3 - 
Katalysator in einem Glasreaktionsgef afi mit Siedeblase und 
Kopf kondensator mit einem Olbad sehr schnell auf 225°C erhitzt. 
Innerhalb einer Reaktionszeit von 60 min wurde kein Kopfkonden- 
sat gebildet. Eine GC-Analyse des Blaseninhaltes ergab folgende 
Zusammensetzung: 

96 Gew.-% Methylcarbamatopropyltrimethoxysilan 
0,9 Gew.-% y-Isocyanatopropyltrimethoxysilan 
0,5 Gew.-% Methanol 
2,6 Gew.-% Nebenprodukte 

Beispiel 1: 

Herstellung von y-Isocyanatopropyltrimethoxysilan aus Methyl- 
carbamatopropyltrimethoxysilan mit Mikrowellenbestrahlung 

OCH3 

CH 3 0-Si— CH 2 CH 2 CH 2 — N = C=0 
OCH3 

2 0 ml Methylcarbamatopropyltrimethoxysilan wurde in einem Glas- 
reaktionsgef aft mit Siedeblase und Kopf kondensator in einem Mik- 
rowellenofen mit '300 W Mikrowellenleistung (Frequenz 2,45 GHz) 
bestrahlt. Innerhalb einer Reaktionszeit von 5 min stieg die 
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Kopftemperatur auf 218 °C. Bei dieser Temperatur wurde der Ver- 
such beendet. Es wurden 0,7 ml Kopf kondensat gebildet. Eine GC- 
Analyse des Blaseninhaltes ergab folgende Zusammensetzung: 
90 Gew.-% Methylcarbamatopropyltrimethoxysilan 
5 6,1 Gew.-% y-Isocyanatopropyltrimethoxysilan 
3,9 Gew.-% Nebenprodukte 

Eine GC-Analyse des Kopf kondensates ergab folgende Zusammenset- 
zung: 

10 Gew.-% Methylcarbamatopropyltrimethoxysilan 
10 3 Gew.-% y-Isocyanatopropyltrimethoxysilan 
85 Gew.-% Methanol 

Wahrend im Vergleichsbeispiel nur 0,8 ml Methylcarbamatopropyl- 
trimethoxysilan in 60 min umgesetzt wurden, werden im erfin- 
15 dungsgemaSen Beispiel 2 , 6 ml Methylcarbamatopropyltrimethoxy- 
silan in 5 min umgesetzt (40fache Reaktionsgeschwindigkeit) 

Beispiel 2: 

Herstellung von y-Isocyanatopropyltrimethoxysilan aus Methyl- 
20 carbamatopropyltrimethoxysilan mit Mikrowellenbestrahlung 

OCH 3 

• I 

CH 3 0-Si — CH 2 CH 2 CH 2 — N = C = 0 
OCH3 

2 0 ml Methylcarbamatopropyltrimethoxysilan wurden mit 2 g Fe 2 0 3 - 
25 Katalysator in einem Glasreaktionsgef ail mit Siedeblase und 

Kopf kondensator in einem Mikrowellenof en mit 300 W Mikrowellen- 
leistung (Frequenz 2,45 GHz) bestrahlt. Innerhalb einer Reakti- 
onszeit von 4 min stieg die Kopftemperatur auf 165 °C. Bei die- 
ser Temperatur wurde der Versuch beendet. Es wuiden 1,7 ml 
30 Kopf kondensat gebildet. Eine GC-Analyse des Blaseninhaltes er- 
gab folgende Zusammensetzung: 
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85 Gew.-% Methylcarbamatopropyltrimethoxysilan 
12 , 5 Gew . -% y-Isocyanatopropyltrimethoxysilan 
2,5 Gew.-% Nebenprodukte 

Eine GC-Analyse des Kopf kondensates ergab folgende Zusammenset- 
zung: 

25 Gew.-% Methylcarbamatopropyltrimethoxysilan 
16 Gew.-% y-Isocyanatoprbpyltrimethoxysilan 
55 Gew.-% Methanol 

Wahrend im Vergleichsbeispiel nur 0,8 ml Methylcarbamatopropyl- 
trimethoxysilan in 60 min umgesetzt wurden, werden im erfin- 
dungsgemafien Beispiel 4 ml Methylcarbamatopropyltrimethoxysilan 
in 4 min umgesetzt (75fache Reaktionsgeschwindigkeit) . Wahrend 
im Vergleichsbeispiel fast 300% des Zielproduktes an Nebenpro- 
dukten gebildet wird liefert das erf indungsgemaSe Verfahren nur 
einen Nebenproduktanteil von weniger als 20%. 
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Patentansprtiche : 

1. Verfahren zur Herstellung von Isocyanatorganosilanen durch 
Thermolyse von Carbamatoorganosilanen, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Thermolyse durch Einwirkung von Mikrowellenstrahlung 
erf olgt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
Isocyanatoorganosilane der allgemeinen Formel (1) 

R2R3 R 4 si - R l- N=! c=0 (1), 
wobei 

R einen einwertigen Ci-Cio~ A lkylrest / 

R 1 einen zweiwertigen Ci-Cg-Kohlenwasserstof f rest und 

R 2 ,R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander einen Methyl-, 

Ethyl - , n- Propyl - , i - Propyl - Methoxy- , Ethoxy- , n- Propoxy- oder 
i-Propoxyrest bedeuten, 

durch Thermolyse von • Carbamatoorganosilanen der allgemeinen 
Formel (2) 

R 2 R 3 R 4 Si-R 1 -NH-CO-OR (2) , 

hergestellt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die Thermolyse 
in Gegenwart eines Katalysators erf olgt . 

4. Verfahren nach Anspruch 3, bei dem der KatSalysator in 
homogener Form vorliegt. 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem als Katalysator eine 
oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend 
losliche Zinn-, Blei-, Cadmium-, Antimon- , Wismut-, Titan-, 
Zirkonium-, Niob-, Eisen-, Kobalt-, Mangan- , Chrom-, Molybdan- , 
Wolfram-, Nickel-, Kupfer-, Zinkverbindungen und losliche 
organische Stickstof f basen eingesetzt werden, 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, bei dem als Katalysator 
eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe 
enthaltend 1 , 4 -Diazabicyklo (2,2,2) oktan, Dibutylzinndilaurat , 
Dibutylzinnmaleat , Dibutylzinndiacetat und Dimthylzinndichlorid 
eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 3, bei dem der Katalysator in 
heterogener Form vorliegt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7 dadurch gekennzeichnet , dass als 
Katalysator Metalle und/oder Verbindungen enthaltend Elemente 
ausgewahlt aus der Gruppe Sn(I) , Sn(II) , Pb(II), Zn(II), Cu(I)y 
Cu(II), Co(I), Co(II), Na, K, Li, Rb, Cs, Sr, Ba, Mg, Ca, Cr, 
Mo, Ti, V, W, Ce, Fe, Ni, Si, Al, Ge, Ga, In, Sc, Y, La und 
Lanthanide, Pd, Pt, Co, Rh, Cu, Ag, Au, Zn, Cr, Mo, W, Cd,. Fe, 
N, 0, B, C, oder Mischungen und Legierungen enthaltend die 
vorgenannten Elemente verwendet werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8 dadurch gekennzeichnet, 
dass als Katalysator Oxide, Hydroxyde, Hydroxid- oxide, 
Mischoxide, Acetate, Formiate, Oxalate, Tartrate, Citrate, 
Nitrate, Carbonate oder Mischungen der vorgenannten 
Verbindungen eines oder mehrerer Elemente ausgewahlt aus der 
Gruppe enthaltend Sn(I) , Sn(II) , Pb(II), Zn(II) , Cu(I), 
Cu(II), Co(I), Co(II), Na, K, Li, Rb, Cs, Sr, Ba, Mg, Ca, Cr, 
Mo, Ti, V, W, Ce, Fe, Ni, Si, Al, Ge, Ga, In, Sc, Y, La und 
Lanthanide, Pd, Pt, Rh, Ag, Au, Cd verwendet werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 7 bis 9 dadurch gekennzeichnet, 
dass als Katalysator eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt 
aus der Gruppe enthaltend Ti0 2 , ZrQ 2 , HfQ 2 , A1 2 0 3 , BaO, CaO, 
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MgO, Ce0 2 , La 2 0 3 , Y 2 0 3/ 8111203, Yb 2 0 3 , Cr 2 0 3/ ZnO, V 2 0 4 , Mn0 2/ NiO, 
ln 2 0 3 , Ga 2 0 3 , Ge0 2/ FeO, Fe 2 0 3/ Fe 3 0 4/ CuO, Co^, Fe(Mo0 4 ) 3/ 
MgO/CsOH, MgO/NaOH, Aluminosilicate, Zeolithe, Cordierit der 
Zusammensetzung 2 MgO * 2 AI2O3 * 5 Si0 2 , Heteropolysauren, 

Kohlenstof f , Ubergangsmet all -nitride , -boride , -silicide , 
carbide verwendet werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 7 bis 10 dadurch gekennzeichnet, 
dass die Katalysatoren auf einem Trager aufgebracht werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 7 bis 11 dadurch gekennzeichnet , 
dass als Katalysatortrager inerte ref raktorische Materialien 
eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 7 bis 12 dadurch gekennzeichnet, 
dass als Katalysatortrager oxidische- und nichtoxidische 
Keramik, Si0 2/ Kohlenstof f, Alumosilikate, Magnesium- 
Alumosilikate oder bes*tandige metallische Werkstoffe eingesetzt 
werden . 

14. Verfahren nach Anspruch 7 bis 13 dadurch gekennzeichnet, 
dass die Katalysatortrager in Form unregelmaSiger Granulate, 
Kugeln, Ringe, Halbringe, Sattel, Zylinder, Trilobs oder 
Monolithe eingesetzt werden. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass dem Mikrowellenreaktionsraum ein 
Gasphasenreaktor enthaltend einen heterogenen Katalysator 
nachgeschaltet wird. 
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Zusammenf assung 

Verfahren zur Herstellung von Isocyanatoorganosilanen 

Die Erf indung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
Isocyanatorganosilanen durch Thermolyse von 

Carbamatoorganosilanen mit Hilfe von Mikrowellenstrahlung unter 
optionaler homogener oder heterogener Katalyse. 



